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(57) Abstract: The invention relates to aqueous polymer dispersions, obtained by the radically initiated copolymerisation of (a) 
between 0.1 and 99.9 wt. % styrene and/or methyl styrene, (b) between 0.1 and 99.9 wt. % 1,3-butadiene and/or isoprene and (c) 
between 0 and 40 wt. % of other ethylenically unsaturated copolymerisable monomers, whereby the sum of the monomers (a), (b) 
and (c) always equals 100, in the presence of between 10 and 40 wt. %, in relation to the monomers used, of at least one degraded 
starch with a molecular weight ranging between 500 and 40,000 Mn and water soluble redox catalysts. The invention also relates to a 
method for producing the polymer dispersions by the radical polymerisation of the monomers (a), (b) and optionally (c) in an aqueous 
medium in the presence of a degraded starch with a molecular weight ranging between 500 and 10,000 Mn and redox initiators and 
to the use of the aqueous polymer dispersions obtained by said method as pulp sizing and surface sizing agents for paper. 

(57) Zusammenfassung: WaBrige Polymerdispersionen, die erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Copolymerisation von(a) 0,1 
bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Methylstyrol, (b) 0,1-99,9 Gew.-% Butadien-1,3 und/oder Isopren und(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen 
ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren Monomeren, wobei die Summe der Monomeren (a), (b) und (c) immer 100 betragt,in 
Gegenwart von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens einer abgebauten Starke mit einem Mol- 
gewicht Mn von 500 bis 40.000 und von wasserloslichen Redoxkatalysatoren, Verfahren zur Herstellung der Polymerdispersionen 
durch radikalische Polymerisation der Monomeren (a), (b) und gegebenenfalls (c) in waBrigem Medium in Gegenwart einer abge- 
bauten Starke mit einem Molgewicht Mn von 500 bis 10000 und Redoxinitiatoren und Verwendung der so erhaltlichen waBrigen 
Polymerdispersionen als Masse- und Oberflachenleimungsmittel fur Papier. 
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WaErige Polymerdispersionen auf Basis von Copolymer isaten aus 
Vinylaromaten und Butadien, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Leimungsmittel fur Papier 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wS&rige Polymerdispersionen auf Basis von 
Copolymer isaten aus Vinylaromaten und Butadien, Verfahren zu ih- 
10 rer Herstellung und ihre Verwendung als Masse- und Oberflachen- 
leimungsmittel fur Papier. 

Die Verwendung waSriger Polymerdispersionen als Leimungsmittel 
und als Beschichtungsmittel fur Papier ist bereits bekannt. Auch 

15 die Verwendung von St&rke und/oder Starkederivaten zur Stabili- 
sierung der Polymerteilchen solcher Leimungsmittel ist in der 
Literatur beschrieben. So wird beispielsweise in der 
JP-A-58/115, 196 die Herstellung von Pf ropf copolymerisaten be- 
schrieben, die durch Polymerisieren von 5-85 Gew.-% Styrol und 

20 2-50 Gew.-% (Meth) acrylaten in Gegenwart von wasserloslichen Po- 
lymeren, wie Starke, erhaltlich sind. Die so herstellbaren 
waSrigen Dispersionen werden als Leimungsmittel fur Papier 
verwendet . 

25 Aus der EP-A-0 257 412 sind Leimungsmittel fur Papier bekannt, 
die durch Polymerisieren einer Monomermischung von 20-65 Gew.-% 
Acrylnitril, 80-35 Gew.-% mindestens eines AcrylsSureesters und 
von 0-10 Gew.-% anderer ethylenisch ungesattigter Monomere in 
wassriger Phase in Gegenwart einer abgebauten Starke mit einer 

30 reduzierten Viskositat von 0,12-0,5 dl/g und Redoxinitiatoren er- 
haltlich sind. 

Nach der Lehre der EP-A-0 276 770 werden Leimungsmittel auf Basis 
von Copolymerisaten aus Acrylnitril und Acrylsaureestern durch 
35 Polymerisieren der Monomeren in waSrigem Medium in Gegenwart 

einer abgebauten Starke mit einer reduzierten Viskositat von 0,04 
bis weniger als 0,12 dl/g und von Redoxkatalysatoren hergestellt. 

Aus der EP-A-0 307 816 ist ein Verfahren zur Verbesserung der 
40 Bedruckbarkeit von Papier bekannt, wobei man ein wafiriges Be- 
schichtungsmittel aus einem Pigment, einer kationischen wa&rigen 
Polymersdispersion eines Papierleimungsmittels und eines die Aus- 
bildung der Oberf l&chenleimung storenden oberf lachenaktiven 
Stoffs und/oder eines polymeren Dispergiemittels ein- oder beid- 
45 seitig auf die Oberf lache des Papiers auftragt. 
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Die EP-A-0 735 065 beschreibt die Herstellung einer amphoteren 
Polymerdispersion tiber eine zweistufige Polymerisation. In der 
ersten Stufe werden ethyl enisch ungesattigte Monomere und bis zu 
30 Gew.-% ungesattigte Carbon- , Sulfon- oder PhosphonsSuren in 
5 Gegenwart von enzymatisch oder hydrolytisch abgebauter Starke 
und/oder Starkederivate polymerisiert . In einer zweiten Stufe 
werden weitere ethylenisch ungesattigte und bis zu 35 Gew.% kat- 
ionische Monomere polymerisiert. 

10 Gegenstand der DE-A-198 53 489 ist die Verwendung von wel&rigen 
Styrol/Butadien-Dispersionen, die durch radikalische Polymeri- 
sation von Styrol und Butadien in Gegenwart von Schutzkolloiden 
wie Polyvinyl alkohol oder wasserloslichen Polysacchariden herge- 
stellt werden, in Baukleberrezepturen. 

15 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe zur Verfii- 
gung zu stellen, die beispielsweise fur die Masse- und Ober- 
f lachenleimung von Papier geeignet sind. 

20 Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelSst mit wafirigen Polymer- 

dispersionen auf Basis von Copolymerisaten aus Vinylaromaten und 
Butadien, die erhaltlich sind durch radikalisch initiierte 
Copolymerisation von 

25 (a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Methylstyrol , 

(b) 0,1-99,9 Gew.-% Butadien-1,3 und/oder Isopren und 

(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copoly- 



in Gegenwart von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten 
Monomer en, mindestens einer abgebauten Starke mit einem Mol- 
gewicht Mn von 500 bis 40.000 und von wasserloslichen Redoxkata- 
lysatoren. 

35 

Gegenstand der Erfindung ist aufierdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung von wS&rigen Copolymerdispersionen auf Basis von Vinyl- 
aromaten und Butadien durch Copolymerisieren von Vinylaromaten 
und Butadien in wafirigem Medium in Gegenwart von Starke und was- 
40 serloslichen Redoxkatalysatoren, das dadurch gekennzeichnet ist, 
da£ man bei der Copolymerisation 

(a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Methylstyrol, 

(b) 0,1-99,9 Gew.-% Butadien-1,3 und/oder Isopren und 

45 (c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copoly- 
merisierbaren Monomeren einsetzt, 



merisierbaren Monomeren, wobei die Summe der Monomeren (a) , 
(b) und (c) immer 100 betragt, 



30 
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wobei die Surame der Monomeren (a) , (b) und (c) immer 100 betragt, 
und die Copolymer i sat ion in Gegenwart von 10 bis 40 Gew.-%, 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens einer abgebau- 
ten Starke mit einem Molgewicht Mn von 500 bis 40.000 durchftihrt. 

5 

Bei dem erf indungsgemaEen Verfahren polymerisiert man vorzugs- 
weise eine Monomermis chung aus 

(a) 50 bis 99 Gew.-% Styrol und /oder Methylstyrol , 
10 (b) 1 bis 50 Gew.-% Butadien und/ oder Isopren und 

(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copoly- 
mer isierbaren Monomeren 

in einer waErigen Losung einer enzymatisch abgebauten nativen 
15 Starke mit einem Redoxkatalysator aus Wasserstof fperoxid und 
Schwermetallionen aus der Gruppe der Cer-, Mangan- und Ei- 
sen(II) salze. 

Gegenstand der Erfindung ist auSerdem die Verwendung der oben be- 
20 schriebenen wSBrigen Polymerdispersionen als Masse- und/oder 
Oberf lachenleimungsmittel fur Papier, Pappe und Karton. 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen beispielsweise Styrol sowie 
substituierte Styrole wie cc-Methyl styrol und Mischungen der ge- 
25 nannten Monomeren in Betracht. Die bei der Polymerisation einge- 
setzte Monomermis chung enthalt die Vinylaromaten der Gruppe (a) 
vorzugsweise in einer Menge von 50,0 bis 99,9 Gew.-%, ins- 
besondere von 75 bis 99 Gew.-%. Als Vinylaromat wird Styrol 
bevorzugt bei der Copolymerisation eingesetzt. 



Als Monomere der Gruppe (b) geeignet sind Butadien-1,3 sowie 

substituierte Butadiene wie 2-Chlor-Butadien oder Mischungen da- 

raus. Die Monomeren der Gruppe (b) sind in der Monomermis chung 

vorzugsweise zu 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 25 
35 Gew. -% enthalten. 

Als Monomere der Gruppe (c) geeignet sind anionische, kationische 
und/oder nicht-ionische hydrophile ethylenisch ungesattigte 
Monomere. Beispiele fiir anionische Monomere sind: AcrylsSure, 

40 Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, 

Itaconsaure, Styrolsulf onsaure, Aery lamido-2 -methyl— propansulf on- 
saure, Vinyl sulfonat, Vinylphosponsaure , und/oder Maleinsaure 
xind deren Halbester sowie die Alkali- und Ammoniumsalze dieser 
Monomere. Man kann auch Mischungen dieser Monomeren bei der 

45 Copolymerisation einsetzen. 



30 
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Die geeigneten Monomeren (c) sind vorzugsweise wasserloslich. Sie 
weisen beispielsweise eine Loslichkeit von mindestens 50 g/1 Was- 
ser bei einer Temperatur von 20°C auf . Geeignete Monomere (c) 
sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylf ormamid, N- 
5 Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyloxazolidon, Methylpolyg- 
lykolacrylate , Methylpolyglykolmethacrylate . 

Geeignete kationische Monomere sind z.B. Dialkylaminoalkylacryla- 
mide, -ester und/oder -methacrylamide und/oder -methacrylester . 

10 Beispiele hierfiir sind Ester von ethylenisch ungesattigten 

Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylamino- 
ethylacrylat , Dimethylaminoethylmethacrylat , Diethylaminoethyl- 
acrylat , Diethylaminoethylmethacrylat , Dime thy laminopropyl- 
acrylat , Dimethylaminopropylmethacrylat , Di ethyl aminopropyl- 

15 acrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat . 
Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie Salzsaure, Schwef elsaure oder Salpeter- 
saure/ der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in quaternierter 

20 Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethyl sul fat , Diethylsulfat , Methyl - 
chlorid,Ethylchlorid oder Benzylchlorid. 

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
25 Carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Alkyl- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Di-me- 
thylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propy- 
lacrylamid und tert . -Butyl acrylamid sowie basische (Meth)acryl- 
30 amide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethyl- 
methacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoethylmeth- 
acrylamid, Dime thylaminopropylacryl amid, Diethyl-aminopropylacry- 
lamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und Di ethyl aminopropyl- 
methacrylamid . 

35 

Weiterhin sind als Comonomere (c) geeignet N-Vinylimidazol sowie 
substituierte N-Vinyl imidazole wie z.B. N-Vinyl-2-methyl-imida- 
zol , N-Vinyl-4-methylimidazol , N-Vinyl-5-methylimidazol , N-Vi- 
nyl-2-ethylimidazol und N-Vinyl imidazoline wie N-Vinyl-imidazo- 

40 lin, N-Vinyl-2 -methyl imidazol in und N-Vinyl-2-ethyl-imidazolin. 
N-Vinyl imidazole und N-Vinyl imidazoline werden aufier in Form der 
freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen SSuren 
neutralisierter oder in quaternisierter Form eingesetzt, wobei 
die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , Diethyl - 

45 sulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. 
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Weiterhin sind als Comonomere geeignet: 

N-Trimethylainmoniumethylacrylainidchlorid, N-Trimethylammoniume- 
thylmethacrylamidchlorid, N-Trimethylammoniumethylmethacryle-- 
5 sterChlorid, N-Trimethylammoniumethylacrylesterchlorid, Trimethy- 
lammoniume thylacrylamidmethosul fat , Trimethylairanoniumethylmetha- 
crylamidmethosulf at , N-Ethyldimethylamoniummethylacrylamidetho- 
sulfat, N-Ethyl-diinethylainmoniumethylmethacrylamidethosulfat, 
Trimethylammonium-propylacrylamidchlorid, Trimethylaamoniumpro- 
10 pylmethacrylamid, Trimethylammoniumpropylacrylamidmethosulf at , 
Trimethylainmoniiiit^ropylmethacrYlamidmetliosulf at und N-Ethyldime- 
thylammonium-propylacrylamidethosulfat . 

Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe (c) sind Acrylsaure, 
15 Methacrylsaure, Maleinsaure, N- Vinyl f ormamid, Acrylsaure- und 
Methacrylsaureester und Vinylacetat. 

Als Starke kommen beispielsweise native Starken wie Kartoffel-, 
Weizen-, Mais, Reis- oder Tapiokastarke in Betracht, wobei Kar- 

20 toffelstarke bevorzugt ist. Bevorzugt werden Starken mit einem 
Gehalt an Amylopektin von mindestens 80 %. Ebenso konnen che- 
misch modifizierte Starken wie Hydroxy ethyl- oder Hydroxypropyl- 
starken eingesetzt werden oder auch Starken, die anionische Grup- 
pen enthalten wie z.B. Phosphatstarke, oder auch kationische 

25 Starken, die quaternare Ammoniumgruppen aufweisen. 

Die erf indungsgemafi einzusetzende Starke wird erhalten, indem man 
die genannten Starketypen einem oxidativen, thermischen, sauren 
oder enzymatischen Abbau unterwirft. Man kann die Starke jedoch 

30 auch einem kombinierten Abbau unterwerfen, z.B. einem hydrolyti- 
schen und einem oxidativen Abbau. Urn das gewQnschte Molgewicht 
der Starke einzustellen, baut man sie vorzugsweise enzymatisch 
ab. Besonders bevorzugt ist ein Starkeabbau mit Termamyl, wie er 
ublicherweise zur Verbesserung der LOseeigenschaf ten der Starke 

35 durchgefuhrt wird, und ein weiterer Abbau z. B. mit Wasserstoff- 
peroxid, der z. B. kurz vor der nachf olgenden Pfropf copoly- 
mer i sat ion durchgefuhrt werden kann. In diesem Fall wird Wasser- 
stoffperoxid (ber. als 100%) in Konzentrationen von beispiels- 
weise 0,3 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf eingesetzte Starke, 

40 verwendet. Die Menge an Wasserstof fperoxid richtet sich danach, 
bis zu welchem Molgewicht die Starke jeweils abgebaut werden 
soli . 

Die so abgebauten Starken weisen ein mittleres Molgewicht Mn von 
45 500 bis 40.000, bevorzugt 500 bis 10.000 auf, wodurch einerseits 
eine gute Dispergierung der Emulsionspolymerisate gewahrleistet 
•und andererseits eine Ausfailung des Polymerisationsansatzes ver- 



WO 03/091300 




PCT/EP03/03898 



6 



mieden wird. Das mittlere Molgewicht der abgebauten Starke kaim 
nach bekannten Methoden leicht mit Hilfe von ge 1 chroma tographi- 
schen Analysenverf ahren nach Kalibrierung z. B. mit Dextranstan- 
dards, ermittelt werden. Zur Charakterisierung geeignen sind auch 
5 viskosimetrische Verfahren, wie sie z. B. beschrieben sind in 
"Methods in Carbohydrate Chemistry"; Volume IV, Academic Press 
New York and Frankfurt, 1964, S. 127. Die so ermittelte Intrinsic 
Viskositat der abgebauten Starken betragt bevorzugt 0,05 bis 0,12 
dl/g. 

10 

Die Polymerisation der Monomeren (a), (b) und gegebenenf alls (c) 
wird in der Regel so durchgefiihrt , dafi zu der wafer igen Losung der 
abgebauten Starke sowohl die Monomeren, entweder einzeln oder als 
Mischung, zugesetzt werden als auch der zur Initiierung der 
15 Polymerisation in Betracht kommende Redoxinitiator . 

Zur Erhohung der Dispergierwirkung kdnnen dem Polymerisationsan- 
satz anionische oder nichtionische niedermolekulare Emulgatoren 
wie Natriumalkylsulf onat, Natriumdodecylsulf at , Natriumdodecyl- 

20 benzolsulfonat, Sulf obernsteins&ureester , Fettalkoholpolyglykol- 
ether, Alkylarylpolyglykolether usw. zugesetzt werden. Solche 
Emulgatoren verschlechtern jedoch in der Regel die Leimungswir- 
kung der Polymerdispersionen und fuhren meist zu einer uner- 
wttnschten Schaumbildung bei der Handhabung der Dispersionen. Die 

25 Polymerisation wird deshalb vorzugsweise emulgatorf rei durchge- 
fiihrt. 

Geeignet sind jedoch polymere anionische Emulgatoren, die Sulfon- 
sauregruppen enthalten, z. B. auf Basis von Maleins&ureanhydrid- 
30 Copolymerisaten. 

Die Polymerisation wird ublicherweise unter AusschlulS von Sauer- 
stoff durchgefiihrt, bevorzugt in einer Inertgasatmosphare z. B. 
unter Stickstoff . Wahrend der Polymerisation ist auf gute Durch- 
35 mischung mit Hilfe eines geeigneten Ruhrers zu achten. 

Die Polymerisation kann sowohl im Zulaufverf ahren als auch nach 
einem batch- Verf ahren z.B. bei Temperaturen zwischen 30 und 100°C, 
bevorzugt zwischen 70 und 95°C durchgefuhrt werden. 

40 

Im Zulaufverf ahren, das zur Gewinnung einer feinteiligen Disper- 
sion bevorzugt ist, werden die Monomeren sowie der Radikalstarter 
in einem Ruhrwerkskessel gleichmafiig der Starkelosung zudosiert. 
Um besondere Effekte zu erzielen, kann auch eine ungleichmaSige 
45 oder gestaffelte Zugabe einzelner Komponenten erfolgen. Die Reak- 
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tionszeiten liegen beikspielsweise zwischen 0,5 und 10 Stunden, 
bevorzugt zwischen 0,75 und 4 Stunden. 

Zur Initiierung der Polymerisation sind pfropfaktive wasserlosli- 
5 che Redoxsysteme geeignet. So kann man beispielsweise konventio- 
nelle wasserlosliche Starter wie Kaliumperoxodisulf at, Natrium- 
peroxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat , Wasserstof fperoxid usw. 
zusammen mit mindesntens einem konventionellen Reduktionsmittel 
wie Natriumsulf it , Natriumdisulf it , Natriumhydrogensulf it , 
10 Natriumdithionit , Ascorbinsaure sowie das Natriumsalz der Hydro- 
xymethansulfonsaure usw. als Redoxsystem verwenden. Solche Redox- 
systeme fuhren in den meisten Fallen zu grobteiligeren 
Di sper s i onen . 

15 Besonders geeignete Redoxkatalysatoren mit hoher Pf ropf aktivi tat 
sind wasserlosliche Startersysteme wie Redoxsysteme aus Wasser- 
stof fperoxid und Schwermetallionen wie Cer-, Mangan- oder Ei- 
sen (II) salze, wie sie z.B. in Houben-Weyl "Methoden der organi- 
schen Chemie 4. Auflage, Band E20, S. 2168" beschrieben sind. Be- 

20 sonders geeignet ist das Redoxsystem aus Wasserstof fperoxid und 
einem Eisen(II) -salz wie Eisen(II) sulfat, das feinteilige 
Dispersionen mit hoher Pf ropf ausbeute liefert. Als Pfropf ausbeute 
wird der Anteil des Polymeren verstanden, der nach Abschlufc der 
Polymerisation chemisch an die Starke gekoppelt ist. Die Pfropf- 

25 ausbeute sollte zur Erzielung feinteiliger und gut wirksamer 
Dispersionen moglichst hoch sein. 

Die Polymerisation wird ublicherweise so durchgef uhrt , da£ das 
Schwermetallsalz des Redoxsystems wie z. B. das Eisen (II) salz dem 

30 Ansatz bereits vor der Polymerisation zugesetzt wird, wShrend 
Wasserstof fperoxid gleichzeitig mit den Monomeren, aber getrennt 
davon zudosiert wird. Eisen (II) salz wird tiblicherweise in Konzen- 
trationen von 10 bis 200 mg/1 Fe ++ Ion, bezogen auf die gesamte 
Dispersion, eingesetzt, wobei auch hohere und niedrigere Konzen- 

35 trationen moglich sind. Wasserstof fperoxid (ber. als 100%) wird 
in Mengen von beispielsweise 0,2 bis 6,0 Gew.-%, bezogen auf 
Monomer, zugesetzt. Diese Menge ist zusStzlich zu der Menge an 
Wasserstof fperoxid zu rechnen, die zum Starkeabbau verwendet 
wird. 

40 

Zusatzlich zu den Redoxinitiatoren konnen konventionelle Starter 
wie ollosliche oder nur wenig wasserl5sliche organische Peroxide 
oder Azo-Initiatoren mitverwendet werden. Vorteile bietet beson- 
ders die Zugabe weiterer Reduktionsmittel, die bevorzugt mit dem 
45 Eisensalz vor der Polymerisation vorgelegt werden. Als Redukti- 
onsmittel kommen z. B. Natriumsuf it , Natriumdisulf it , Natrium- 
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hydrogensulf it, Natriumdithionit , Ascorbinsaure sowie das Natri- 
umsalz der Hydroxymethansulf onsSure in Frage. 

Das Molgewicht des auf gepf ropf ten Polymer en kann zusatzlich ein- 
5 gestellt werden durch die Mitverwendung von Ketteniibertragern 
oder Reglern wie z . B. n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, n- 
Butylmercaptan oder t-Butylmercaptan. Besonders geeignet sind 
geruchsfreie Regler wie Terpinolene, vgl . EP-A-1191044 . 

10 Die Polymerisation wird meistens bei pH-Werten von 2,5 bis 9, 
vorzugsweise im schwach sauren Bereich bei pH-Werten von 3 bis 
5,5 durchgef uhrt . Der pH-Wert kann vor oder wahrend der Polymeri- 
sation mit ublichen Sauren wie Salzsaure, Schwef elsaure oder Es- 
sigsaure oder auch mit Basen wie Natronlauge, Kalilauge, Ammo- 

15 niak, Ammoniumcarbonat usw. auf den gewiinschten Wert eingestellt 
werden. Bevorzugt ist eine Einstellung des pH-Wertes der waSrigen 
Polymerdispersionen auf 5 bis 7 im AnschluS an die Polymerisation 
durch Zugabe von Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak. 

20 Die Konzentration der erf indungsgem&Sen Dispersionen betrSgt 

beispielsweise 10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 18 bis 40 Gew.-%. Eine 
25%ige waSrige Polymerdispersion hat beispielsweise eine Viskosi- 
tat von 3 und 300 mPa • s. 

25 Die erf indungsgemaSen Dispersionen weisen eine sehr niedrige 

TeilchengroSe auf, z.B. liegt sie unterhalb von 120 nm. Die mitt- 
lere Teilchengr6£e der dispergierten Polymerteilchen betrSgt 
vorzugsweise 50 bis 100 nm. Die TeilchengroSe kann z. B. durch 
Laserkorrelationsspektroskopie oder durch Trtibungsmessung be- 

30 stimmt werden. 



Um die Lagerstabilitat der waSrigen Polymerdispersionen zu erho- 
hen, ist es vorteilhaft, die im Redoxsystem verwendeten Schwer- 
metallionen im Anschlu£ an die Polymerisation durch Zugabe minde- 

35 stens eines Komplexbildners zu binden. Hierfiir eignen sich 

beispielsweise Komplexbildner wie Ethyl endiamintetraessigsaure, 
Ni trilotriessigsaure , Diethyl entriaminpentaessigsaure , Polyaspa- 
raginsaure, Iminodibernsteinsaure, Citronensaure bzw. ihre 
Alkali- oder Ammoniumsalze. Die Einsatzmenge der Komplexbildner 

40 richtet sich dabei nach der Menge an Schwermetallsalz , das 

komplexiert werden soil. Ublicherweise werden die Komplexbildner 
in einer Menge von 1 bis 10 mol, bevorzugt 1,1 bis 5 mol pro mol 
Schwermetallion eingesetzt. 



45 Die erf indungsgema&en Polymerdispersionen werden vorzugsweise als 
Oberf lachenleimungsmittel verwendet, konnen jedoch auch als Mas- 
seleimungsmittel eingesetzt werden. Sie weisen meistens einen 
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schwach anionischen Ladungscharakter auf und haben eine nur ge- 
ringe Neigung zur Schaumbildung . Sie sind geeignet zur Ober- 
flachenleimung aller in der Praxis hergestellten Papierqualita- 
ten, z. B. von alaunhaltigen, alaunfreien, mit Kaolin oder Kreide 
5 gefttllten Papieren sowie von Holzschliff oder Altpapier ent- 

haltenden Rohpapieren, die sowohl sauer als auch neutral oder al- 
kalisch hergestellt sein konnen und die ungeleimt oder auch in 
der Papiermasse z. B. mit Alkylketendimer oder Alkenylbernstein- 
saureanhydrid vorgeleimt sein konnen. 

10 

Die erf indungsgemaSen Dispersionen kSnnen mit alien bei der Ober- 
flachenleimung gebr&uchlichen Verf ahrensmethoden verarbeitet und 
in der Leimpressenf lotte auf die Oberflache von Papier aufgetra- 
gen werden. ttblich ist der Einsatz in wSSriger Losung zusainmen 
15 mit 5 bis 20 Gew.-% Starke sowie gegebenenf alls Pigmenten und op- 
tischen Aufhellern in der Leimpresse oder in modernen Auftragsag- 
gregaten wie Filmpresse, Speedsizer oder Gateroll . 

Die Menge an Leimungsmittel in der Flotte richtet sich nach dem 
20 gewunschten Leimungsgrad der auszurtistenden Papiere. Ublicher- 
weise liegt die Konzentration der erf indungsgemaSen Dispersionen 
in der Flotte zwischen 0,1 und 2,0 Gew.-% Festsubstanz, bevorzugt 
zwischen 0,2 und 1,0 Gew.-%. Die auf das Papier aufgebrachte 
Menge wird durch die NaSaufnahme der gegebenenf alls vorgeleimten 
25 Papiere bestimmt. Als Nafcaufnahme ist die Menge an Leimpressen- 
f lotte zu verstehen, die bezogen auf den trockenen Faserstoff , 
von diesem aufgenommen werden kann und die u. a. durch die Vor- 
leimung in der Papiermasse beeinflu&t werden kann. In Abh&ngig- 
keit von der Na&aufnahme liegt die Menge des vom Papier aufgenom- 
30 menen Leimungsmittels in den meisten Fallen bei 0,03 bis 1,2 

Gew.-% Festsubstanz, bezogen auf trockenen Faserstoff, bevorzugt 
zwischen 0,1 und 0,8 Gew.-%. 

Die Leimpressenflotten kQnnen zusatzlich feinteilige Pigmente zur 
35 Verbesserung der Bedruckbarkeit enthalten wie z. B. Kreide, ge- 
falltes Calciumcarbonat, Kaolin, Titandioxid, Bariumsulf at oder 
Gips. tJblich beim Einsatz auf graphischen Papieren ist weiterhin 
der Zusatz von optischen Aufhellern zur Erhohung des WeiSgrades, 
gegebenenf alls unter Zusatz von Carriern wie z. B. Polyethylen- 
40 glykol, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. Besonders vor- 
teilhaft ist die gute Vertr&glichkeit der erf indungsgemaSen 
Dispersionen mit optischen Aufhellern, so da£ Papiere mit hohem 
WeiSgrad erhalten werden konnen. 

45 Ebenso besonders vorteilhaft ist die Unempf indlichkeit der 

erf indungsgemaSen Dispersionen gegen Zusatz von Elektrolyten wie 
Na-, Ca- oder Al-Ionen, die in vielen Fallen z. B. durch Migra- 
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tion aus dem zu verarbeitenden Rohpapier in der Leimpressenf lotte 
enthalten sein konnen oder auch gezielt zur Erhdhung der Leitfa- 
hlgkeit zugesetzt werden. 

5 Die erf indungsgemafcen Leimungsmitteldispersionen sind besonders 
zur Herstellung graphischer Papiere geeignet, die fur alle 
ublichen modernen Druckverf ahren verwendet werden. Beim Inkjet- 
druck sind z. B. eine hohe Tintenadsorptionsf ahigkeit und eine 
schnelle Trocknung ohne Durchschlagen gefordert mit gleichzeitig 

10 gutem Ink hold-out, Erhalt einer hohen Farbdichte und einer hohen 
Auflosung sowie einer guten Wisch- und Wasserf estigkeit . Im Farb- 
druck ist eine hohe Kantenscharfe gefordert, wobei die einzelnen 
Farbtinten nicht ineinander verlaufen durfen und eine hohe Farb- 
st&rke, Brillanz und Lichtechtheit aufweisen sollen. Diese Anfor- 

15 derungen konnen durch die erf indungsgemaSen Dispersionen in her- 
vorragender Weise erf til It werden. 

Fur den Einsatz der mit den erf indungsgemSfcen Dispersionen ausge- 
20 rusteten Papieren bei elektrophotographischen Druckverf ahren wie 
in Laserdruckern und Kopiergeraten ist gleichzeitig eine gute To- 
neradhasion gefordert, d. h. der Toner mu£ mit hoher Wischf estig- 
keit auf dem Papier haften. Auch diese Forderung kann durch den 
Einsatz der erf indungsgem&Sen Dispersionen, inbesondere auf z. B. 
25 mit Alkyldiketen vorgeleimten Papieren, in hervorragender Weise 
erf ull t werden. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die 
Angaben in % sind Gewichtsprozent , sofern aus dem Zusammenhang 
30 nichts anderes hervorgeht. 

Beispiele 

Herstellung von erf indungsgemalSen Polymerdispersionen 

35 

Beispiel 1 

In einem Polymerisationsgefafi, das mit Ruhrer, Riickf luiSkiihler , 
Dosiervorrichtungen und Einrichtung zum Arbeiten unter Stick- 

40 stof fatmosphare ausgestattet war, wurden 9 kg einer Starke (Amy- 
lex 15 Sudstarke) xind 29,78 kg Wasser vorgelegt und unter Riihren 
innerhalb von 25 Minuten auf eine Temperatur von 85°C erwSrmt. 
Dann ftigte man 0,12 kg einer 25%igen wafirigen Calciumacetatlosung 
und 0,226 kg einer 0,015 %igen handelsublichen Enzymlosung (a- 

45 Amylase) zu. Nach 30 Minuten wurde der enzymatische StSrkeabbau 
durch Zugabe von 0,6 kg 100%ige Essigsaure abgestoppt. Das Mole- 
kulargewicht M n der abgebauten Starke betrug 6000. Dann ftigte man 
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auSerdem 0,15 kg einer 10%igen wSfirigen Eisen-II-sulf atlosung zu. 
Die Temperatur der Reaktionsmischung wurde auf 85°C gehalten. Bei 
dieser Temperatur gab man dann innerhalb von 120 Minuten eine 
Mischung aus 24,6 kg Styrol, 5,4 kg Butadien-1,3 und 1,5 tertiSr- 
5 Dodecylmercaptan, 0,038 kg einer 40 %igen w&ferigen Emulgator K 
30 Losung und 10,1 kg Wasser zu. Separat davon wurden innerhalb 
von 30 Minuten 6 kg einer 15%igen Wasserstof fperoxidlSsung und 
danach innerhalb von 105 Minuten 2 kg einer 15%igen Wasserstoff- 
peroxidldsung hinzugegeben . Anschliefcend dosierte man innerhalb 

10 von 60 Minuten bei 60 °C 1 kg einer 10%igen w&firigen tertiar-Bu- 
tylhydroperoxid Losung. Danach wurde die Dispersion mit 0,225 kg 
einer 40 %igen Trilon B Losung und 1,2 kg einer 25 %igen wafirigen 
Natronlauge versetzt und anschliefiend fur 4 Stunden bei 10 kg 
Dampf pro Stunde physikalisch desodoriert. Man erhielt eine 

15 wafirige Dispersion mit einem Feststof f gehalt von 40 %, einem LD- 
Wert von 80 und einem Teilchendurchmesser von 114 ran. 

Beispiel 2 

20 In einem Polymerisationsgef a£, das mit Riihrer, Ruckf luBkuhler , 
Dosiervorrichtungen und Einrichtung zum Arbeiten unter Stick - 
stof fatmosphare ausgestattet war, wurden 9 kg einer Starke (Amy- 
lex 15 Sudstarke) und 29,78 kg Wasser vorgelegt und unter Rtthren 
innerhalb von 25 Minuten auf eine Temperatur von 85°C erwSrmt. 

25 Dann fiigte man 0,12 kg einer 25%igen wS&rigen Calciumace tat losung 
und 0,226 kg einer 0,21 %igen handelsublichen Enzymlosung (<x-Amy- 
lase) zu. Nach 30 Minuten wurde der enzymatische Starkeabbau 
durch Zugabe von 0,6 kg 100%ige Essigsaure abgestoppt. Die abge- 
baute Starke hatte ein Molekulargewicht M n von 6000. Man fiigte 

30 dann aufcerdem 0,15 kg einer 10%igen waSrigen Eisen-II-sulf atl6- 
sung zu. Die Tenperatur der Reaktionsmischung wurde auf 85°C ge- 
halten. Bei dieser Temperatur gab man dann innerhalb von 120 Mi- 
nuten eine Mischung aus 24,6 kg Styrol, 5,4 kg Butadien und 0,6 
kg Terpinolene, 0,038 kg einer 40 %igen wafcrigen Emulgator K 30 

35 Losung und 10,1 kg Wasser. Separat davon wurde innerhalb von 30 
Minuten 6 kg einer 15%igen wafcrigene Wasserstof fperoxidlosung und 
danach innerhalb von 105 Minuten 2 kg einer 15%igen Wasserstoff- 
peroxidldsung hinzugegeben. Anschliefeend dosierte man innerhalb 
von 60 Minuten bei 60 °C 1 kg einer 10%igen wSfirigen tertiar-Bu- 

40 tylhydroperoxid-Losung. Danach wurde die Dispersion mit 0,225 kg 
einer 40 %igen Trilon B Losung und 1,2 kg einer 25 %igen wa&rigen 
Natronlauge versetzt und anschlie&end fur 4 Stunden bei 10 kg 
Dampf pro Stunde physikalisch desodoriert. Man erhielt eine 
wafcrige Dispersion mit einem Feststof f gehalt von 40 %, einem LD- 

45 Wert von 94 und einem Teilchendurchmesser von 81 nm. 
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Vergleichsbeispiel 1 (Beispiel 1 der EP-A-0 735 065) 



Erste Verfahrensstuf e 



5 In einem Doppelmantelruhrbehalter mit Fltigelruhrer , RttckfluS- 
kiihler und N2-Zuleitung wurden 500 Teile Wasser vorgelegt und 
unter Rvihren 126 Teile Kartof f elst&rkeacetatester , Subs ti tut ions- 
grad 0,03 zugegeben. Anschliefiend versetzte man mit 0,3 Teilen 
a-Amylase LP, heizte auf 80°C und hielt bei dieser Temperatur 2 
10 Stunden. Nach Zugabe von 3 Teilen Natriumperoxodisulf at , gelost 
in 15 Teilen Wasser wurde eine Mischung von 30 Teilen Styrol, 15 
Teilen n-Butylacrylat und 1 Teil Acrylsaure Ober einen Zeitraum 
von 40 Minuten kontinuierlich dosiert. Nach Ende des Zulaufs 
ruhrte man weitere 60 Minuten bei 80°C. 

15 

Zweite Verf ahrensstuf e 



Zur vdrliegenden Dispersion der ersten Verf ahrensstuf e gab man 
bei 80°C 1 Teil Hydroxymethansulf insaure-Natriumsalz gelost in 10 

20 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach wurden bei gleichem Dosier- 
beginn, aber getrennt voneinander die Mischung von 90 Teilen 
Styrol und 45 Teilen n-Butylacrylat, die Mischung von 16 Teilen 
Trimethylainmoniumethylmethacrylat-Chlorid in 14 Teilen Wasser und 
die Mischung von 3 Teilen Wasserstof fperoxid in 35 Teilen Wasser 

25 xiber einen Zeitraum von 150 Minuten kontinuierlich zudosiert. 
Nach Ende der Dosierung ruhrte man 20 Minuten bei 85°C nach und 
erhielt nach dem Abkuhlen die koagulatf reie Polymerisatdispersion 
mit einem Feststof f gehalt von 33% und einem pH-Wert von 5,5 und 
einer mittleren Teilchengrofie von 110 nm. 

30 

Vergleichsbeispiel 2 (Beispiel 3 der EP-A-0 735 065) 



Erste Verfahrensstuf e 



35 In einem 11 Doppelmantelruhrbehalter mit Flugelriihrer , RuckfluE- 
kiihler und N2~Zuleitung wurden 500 Teile entionisiertes Wasser 
vorgelegt und unter Riihren 315 Teile einer heiSldslichen oxydativ 
abgebauten Kartof felstarke zugegeben. Danach gab man 0,3 Teilen 
a-Amylase LP zu und heizte auf 80°C. Diese Temperatur wurde 2 

40 Stunden gehalten und anschliefiend 3 Teile 37%ige Formaldehyd- 
losung zugegeben. Nach Zugabe von weiteren 3 Teilen Natriumper- 
oxodisulf at wurde innerhalb von 35 Minuten eine Mischung aus 15 
Teilen Styrol, 30 Teilen n-Butylacrylat und 2 Teilen Acrylsaure 
kontinuierlich zudosiert. Man liefi noch 1 Stunde nachpolymerisie- 

45 ren. 
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Zweite Verf ahrensstuf e 



Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verf ahrensstuf e wurde bei 
82°C 1 Teil Hydroxymethansulf insaure-Natriumsalz in 10 Teilen Was- 
5 ser gelost zugegeben. Unmittelbar danach wurden bei gleichem Do- 
sierbeginn getrennt voneinander eine Losung von 3 Teilen Wasser - 
stoffperoxid in 10 Teilen Wasser und eine Losung von 30 Teilen 
Trimethylammoniumethylmethacrylat-Chlorid in 20 Teilen Wasser und 
eine Mischung von 90 g Styrol und 60 g n-Butylacrylat tiber eine 
10 Zeit von 120 Minuten kontinuierlich dosiert. Man liefi noch eine 
Stunde bei dieser Temperatur nachpolymerisieren und erhielt nach 
Zugabe von 9 Teilen 20%iger Natronlauge eine koagulatf reie Dis- 
persion. 

15 Vergleichsbeispiel 3 (Beispiel 1 der EP-A-0 257 412) 

In einem 1 1-Vierhalskolben, der mit Riihrer, Rtickf luiSkuhler , 
Dosiervorrichtungen und Einrichtung zum Arbeiten unter Stick- 
stof fatmosphare ausgestattet war, wurden 31,8 g einer oxidativ 

20 abgebauten Starke und 219 g Wasser vorgelegt und unter Rtihren 30 
Minuten auf eine Temperatur von 85°C erwarmt. Dann fiigte man 1 g 
einer l%igen wafcrigen Calciumacetatlosung und 1,6 g einer 1 %igen 
handelsiiblichen Enzymlosung (a-Amylase) zu. Nach 20 Minuten wurde 
der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 4 g Eisessig abge- 

25 stoppt. Die Intrinsic-Viskositat der Starke betrug nach dieser 
Behandlung 0,21 dl/g. Man fiigte auSerdem 7 g einer 1 %igen 
waErigen Eisen-II-sulf atldsung und 0,34 g eines 30%igen Wasser- 
stof fperoxids zu. Die Temperatur der Reaktionsmischung wurde auf 
85°C gehalten. Bei dieser Temperatur gab man dann innerhalb von 1 

30 Stunde eine Mischung aus 40 g Acrylnitril und 33,5 g n-Butylacry- 
lat und separat davon ebenfalls innerhalb einer Stunde 61 ml 
einer 0,7%igen Wasserstof f peroxidi6sung zu. Nachdem die gesamten 
Monomeren zudosiert waren, polymerisierte man noch eine Stunde 
bei einer Temperatur von 85°C nach. Man erhielt eine Dispersion 

35 mit einem Feststof f gehalt von 26,3%. Der LD-Wert der Dispersion 
betrug 96%. 

Vergleichsbeispiel 4 (Beispiel 2 von JP-A-58/115-196) 

40 Es wurden in einem mit einem Riihrer und einem Riickf luSkiihler 
versehenen 2-1-Kolben 500 Teile einer 6,6%igen wSSrigen Losung 
einer oxidativ abgebauten Kartof f elstarke vorgelegt. Die abge- 
baute Starke hatte eine Intrinsic-Viskositat T|i von 0,27 dl/g und 
einen Substitutionsgrad von 0,034 Mol Carboxylgruppen pro Mol 

45 Glukoseeinheit . Zu der auf 80-90°C erwarmten Vorlage gab man dann 
44 Teile Styrol, 71,7 Teile n-Butylacrylat und 21,7 Teile tert.- 
Butylacrylat sowie 3 Teile Kaliumperoxodisulf at in 50 Teilen Was- 
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ser. Man erhielt eine anionische Polymerdispersion mit einem 
Feststof fgehalt von 25% und einem LD-Wert von 90. 

Vergleichsbeispiel 5 (Kationische Dispersion 2 der EP-A-0 307 
5 816) 

In einem PolymerisationsgefafS, das mit Ruhrer, Dosiervor- 
richtungen und einer Einrichtung fiir das Arbeiten unter Stick- 
stoff ausgestattet war, wurden unter Rtihren 20,7 Teile einer 

10 82%igen wS&rigen kationischen Kartof f elstarke (111=0,1 dl/g, Sub- 
stitutionsgrad 0,025 mol Stickstoff pro Mol Glucoseeinheit) in 
133 Gew. -Teilen Wasser bei 85°C geldst. Man fiigte 3,7 Teile Eises- 
sig und 0,03 Teile Eisensulfat (FeS0 4 *7H 2 0) zu, gab dann 0,8 Teile 
30%iges Wasserstof fperoxid zu und nach 20 Minuten 0,8 g 30%iges 

15 Wasserstof fperoxid. Man dosierte dann innerhalb von 2 Stunden 
eine Emulsion von 44 Teilen n-Butylacrylat und 3 9 Teilen Styrol 
in einer Losung von 0,045 Teilen Natriumlaurylsulf at in 29 Teilen 
Wasser und gleichbeginnend damit aus einem zweiten ZulaufgefaS 
14 Teile einer 5,5%igen Wasserstof fperdxidlosung. Nach Beendigung 

20 der Monomer- und der Wasserstof fperoxid- Zugabe wurde das Reakti- 
onsgemisch nocb eine Stunde bei 85°C nachpolymerisiert . Man er- 
hielt eine kationische Dispersion mit einem Feststof fgehalt von 
34% und einem LD-Wert von 86. 

25 Die nach den Beispielen 1 und 2 und den Vergleichsbeispielen 1 

bis 5 hergestellten wa&rigen Polymerdispersionen wurden bezuglich 
ihrer Wirksamkeit als Oberf lachenleimungsmittel fur Papier ge- 
pruft. Man ermittelte jeweils den Cobb-Wert nach DIN 53132 und 
die Tintenschwimmdauer nach DIN 5312 6. 



Als Testpapier verwendete man ein nicht vorgeleimtes, mit PCC 
(prazipitiertes Calciumcarbonat) gefulltes Papier aus 70% Birken- 
und 30% Kief ernsulf at . Urn die Oberf lachenleimungswirkung der nach 
den Beispielen und den Vergleichsbeispielen hergestellten 

35 wSSrigen Polymerdispersionen zu bestimmen, verdunnte man sie je- 
weils auf einen Polymergehalt von 2 g/1 und trug sie mit Hilfe 
einer Leimpresse auf das oben beschriebene Testpapier auf. Die 
Testpapiere wurden danach getrocknet, klimatisiert und nach den 
vorstehend genannten Methoden gepruft. Die dabei ermittelten 

40 Werte fur die Tintenschwimmdauer und den Cobb-Wert sind in der 
Tabelle angegeben. Je niedriger der Cobb-Wert und je h6her die 
Tintenschwimmdauer, um so wirksamer ist das Leimungsmittel : 



30 



45 
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Patentanspruche 
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3. 

25 
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W&firige Polymerdispersionen auf Basis von Copolymer isaten aus 
Vinylaromaten und Butadien, dadurch gekennzeichnet, da£ sie 
erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Copolymerisation 
von 

(a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Methylstyrol, 

(b) 0,1-99,9 Gew.-% Butadien-1,3 und/oder Isopren und 

(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copoly- 
mer i si erbaren Monomer en, wobei die Summe der Monomer en 

(a), (b) land (c) immer 100 betrSgt, 

in Gegenwart von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die eingesetz- 
ten Monomeren, mindestens einer abgebauten Starke mit einem 
Molgewicht Mn von 500 bis 40.000 und von wasserloslichen 
Redoxkatalysatoren . 

Wa£rige Polymerdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man bei der Copolymerisation eine Mischung aus 
(a) Styrol und (b) Butadien-1,3 einsetzt. 

Waferige Polymerdispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS man als Redoxkatalysator eine Kombination 
aus Wasserstof fperoxid und mindestens einem Schwermetallsalz 
aus der Reihe der Cer-, Mangan- und Eisen (II) salze einsetzt, 

WaJSrige Polymerdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , dafi sie einen Feststof f gehalt von 10 
bis 50% aufweisen. 

Wa£rige Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafc die Copolymeren eine Teilchen- 
groSe von 40 nm bis 2 Jim haben. 

Verfahren zur Herstellung von wSSrigen Copolymerdispersionen 
auf Basis von Vinylaromaten und Butadien durch Copoly- 
merisieren von Vinylaromaten und Butadien in w&ferigem Medium 
in Gegenwart von Starke und wasserlSslichen Redox- 
katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daS man bei der 
Copolymerisation 



45 



(a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Methylstyrol , 

(b) 0,1-99,9 Gew.-% Butadien-1,3 und/oder Isopren und 
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25 

9. 

30 
35 



(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copoly- 
merisierbaren Monomeren einsetzt, 

wobei die Summe der Monomeren (a) , (b) und (c) immer 100 be- 
tragt, und die Copolymerisation in Gegenwart von 10 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens 
einer abgebauten Starke mit einem Molgewicht Mn von 500 bis 
40.000 durchfiihrt. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
eine Monomermischung aus 

(a) 50 bis 99 Gew.-% Styrol und /oder Methylstyrol, 

(b) 1 bis 50 Gew.-% Butadien und/oder Isopren und 

(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copoly- 
merisierbaren Monomeren 

iii einer w&Erigen Losung einer enzymatisch abgebauten nativen 
Starke mit einem Redoxkatalysator aus Wasserstof fperoxid und 
Schwezmetallionen aus der Gruppe der Cer-, Mangan- und Ei- 
sen(II) salze. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichet , daS 
man die Copolymerisation in Gegenwart eines Komplexbildners 
fur Eisen in Konzentrationen von 1 bis 5 mol pro mol Eisen- 
salz durchfuhrt. 

Verwendung der wafirigen Polymerdispersionen nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 als Masse- und/oder Oberf l^chenleimungsmit- 
tel fur Papier, Pappe und Karton. 
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